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Представлены результаты исследования каталитических покрытий, полученных в магнетроне из
композитных мишеней для электродов топливных элементов и электролизеров с полимерной про-
тонообменной мембраной. Благородные металлы (платина, иридий) используются как вставки в
основные мишени на основе графита, молибдена, титана, никеля. Исследовано влияние различных
параметров процессов нанесения в магнетроне на электрохимические и структурные характеристи-
ки каталитических композиций. Показана высокая каталитическая активность покрытий. Обсуж-
дается возможность использования магнетронного напыления для создания тонких наноструктур-
ных каталитических композиций в качестве промышленной технологии для топливных элементов
и электролизеров с протонообменной мембраной с низким содержанием благородных металлов.
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ВВЕДЕНИЕ
Низкотемпературные топливные элементы с

полимерной протоноoбменной мембраной
(ПОМТЭ) и электролизеры разложения воды с
полимерной протоноoбменной мембраной
(ПОМЭВ) занимают лидирующие позиции как
на рынке топливных элементов (ТЭ), так и на
рынке электролизеров [1]. Мировой рынок ком-
понентов мембранных электродных блоков
(MЭБ) ПОМТЭ должен составить 2.6 млрд. дол-
ларов США к 2022 г. по сравнению с 766 млн. дол-
ларов США в 2017 г. И если лидерство ПОМТЭ на
рынке ТЭ наметилось достаточно давно, то тен-
денция постепенного вытеснения электролизе-
ров с щелочным раствором электролита электро-
лизерами с ПОМ уже становится заметной, в том
числе в классе высокопроизводительных элек-
тролизеров. Электрохимические устройства с
ПОМ более компактны и удобны в эксплуатации
по сравнению со всеми типами ТЭ и электролизе-
ров. Однако использование платины в коммерче-
ских электрокатализаторах электродов ПОМТЭ,
а также иридия в ПОМЭВ остается обязатель-
ным, так как они обеспечивают высокую актив-
ность электрохимических процессов на электро-
дах и необходимый ресурс. Тем не менее работы в

области электрокатализа с целью снижения со-
держания Pt-металлов в электродах этих
устройств, повышения их ресурса и снижения
стоимости остаются актуальными.

Современные ПОМТЭ продемонстрировали
чрезвычайно высокую плотность мощности и де-
сятки тысяч часов непрерывного срока службы.
Если ориентироваться на параметры, объявлен-
ные в энергетическом модуле (ЭМ) автомобиля
Toyota Mirai-2 (2017 г.), то удельная закладка Pt в
катализаторе Pt–Co на катоде составляет
0.1 мг/см2, а в катализаторе анода – Pt–С
0.025 мг/см2 при плотности мощности МЭБ с
тонкой ПОМ (14 мкм) 1.1 Вт/см2, Р = 2.5 бар, U =
= 0.663, i = 1.65 А/см2 [2]. Таким образом, можно
реализовать высокую плотность мощности элек-
трохимических процессов на супертонких нано-
структурированных каталитических слоях на ос-
нове Pt без ограничений в процессах массопере-
носа веществ и ионов. Однако стоимость
катализатора в ЭМ составляет около 50%, поэто-
му задача снижения закладки Pt при сохранении
высокой удельной мощности ТЭ остается акту-
альной [1].
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Наметились два подхода в электрокатализе
ПОМТЭ:

– разработка относительно активных смешан-
ных катализаторов, не содержащих металлов Pt-
группы, но с иономером в их составе. Обнадежи-
вающие результаты по использованию компози-
ций Co–N–С, Fe–N–С с иономером получены в
[3]. Однако они не достигли уровня Pt-катализа-
торов по активности и ресурсу;

– синтез тонких наноструктурированных ка-
талитических структур, содержащих Pt и сформи-
рованных на новых высокодисперсных носите-
лях. Здесь в качестве носителя и функционально-
го компонента дисперсной Pt могут выступать
новые формы углерода, переходные металлы, а
для их формирования можно использовать физи-
ческие методы нанесения, например магнетрон-
ный [4]. Важно, что такой электрокаталитиче-
ский слой формируется на границе пористого га-
зодиффузионного электрода (ГДЭ) и ПОМ
фактически в одну технологическую стадию, что
значительно упрощает технологию изготовления.

Каждый из электрохимических процессов на
электродах ПОМТЭ и ПОМЭВ имеет свои осо-
бенности и требует подобранных электрокатали-
заторов. Например, в качестве катализатора ка-
тодной реакции выделения водорода (РВВ) в
ПОМЭВ исследовались неплатиновые компози-
ции на основе переходных металлов, в частности
на основе вольфрама WC [5], WSx [6], Cu1 – xNixWO4
[7], а также молибдена и кобальта MoS2 [8],
MoS2/CoSe2 [9], Mo2C [10], MoSe2 [11], CoP [12].
Однако Pt-содержащие катализаторы имеют луч-
шую кинетику в РВВ. Так, ток обмена РВВ в 0.5 М
H2SO4 для электрокатализатора Pt/C составляет
j0 = 0.7 мА см–2, что на порядок выше, чем у самой
активной неплатиновой системы MoS2/CoSe2 [9].
Загрузка Pt-катализатора 0.05 мг/см2 с использо-
ванием обычного Pt/C-катализатора достаточна
для поддержания плотности тока 2 А/см2 [13].
Стратегия сокращения закладки Pt включает в се-
бя ее легирование более дешевыми компонента-
ми, например сообщается о каталитических си-
стемах Pt–Ru [14], Pt–Cu, Pt–Pd [15]. Сократить
количество Pt можно с помощью структуры ката-
лизатора типа ядро–оболочка.

Каталитическая система Pt/C остается основ-
ной как для катода ПОМЭВ, так и для анода
ПОМТЭ. С использованием магнетронного ме-
тода нанесения катализатора в вакууме на по-
верхность сажевого слоя ГДЭ или пористого ти-
тана можно в одном технологическом процессе
формировать тонкие наноструктурированные
пленки Pt-катализаторов. Ранее было показано,
что каталитические черни платины, полученные
в магнетроне, проявляют высокую активность на
аноде ПОМТЭ даже без использования иономера

в каталитическом слое [16–18]. Проблема заклю-
чается катодном катализаторе реакции восста-
новления кислорода (РВК) ПОМТЭ, который
требует расширенной трехфазной границы элек-
трохимической реакции и введения в катализатор
иономера. Тем не менее в [4] показано, что пред-
варительное азотирование сажи и последующее
нанесение в магнетроне дисперсного слоя оксида
церия позволяют создать ультратонкие пленки
Pt-катализатора, проявляющего высокую актив-
ность на катоде ПОМТЭ и без использования
иономера. Подобные ультратонкие структуры на
основе Pt формировались магнетронным мето-
дом с использованием наноструктурированной
подложки [19, 20]. Также предложены смешанные
катализаторы, например Pt–Ni и Pt–Co, получен-
ные химическим восстановлением компонентов из
раствора на углеродном носителе [21–24].

В качестве катализаторов анода в реакции вы-
деления кислорода ПОМЭВ в кислой среде ак-
тивны композиции оксида иридия с рядом метал-
лов (Ru, Mo, W, V) [25], например Ir0.6V0.4O2. Пер-
спективной добавкой для анода ПОМЭВ может
быть молибден [26], в [27] была исследована ката-
литическая система Ir0.4Ru0.6MoxOy, синтезиро-
ванная модифицированным методом Aдамса.

В настоящей работе исследованы каталитиче-
ские композиции, полученные в магнетроне путем
распыления в вакууме композитных мишеней для
электродов ПОМТЭ и ПОМЭВ. Благородные ме-
таллы (платина, иридий) использованы как встав-
ки в основные мишени на основе молибдена, ти-
тана, графита, никеля. Основная цель – показать
возможности формирования в одном технологи-
ческом процессе активных смешанных катализа-
торов с минимальной закладкой благородных ме-
таллов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Каталитические композиции на основе Pt по-
лучены на магнетронной установке Краудион-М-
11/1 (ООО “Ионтек-Нано”). В тороидальной зо-
не распыления DC-магнетрона в поле постоян-
ного тока создается низкотемпературная плазма.
Под воздействием бомбардировки ионами плаз-
мообразующего газа (Ar+) материал мишени рас-
пыляется на подложку. В качестве подложки для
исследования катализаторов использовали по-
верхность микропористого сажевого слоя (МПС)
ГДЭ Freudenberg H24C3, а также поверхность ти-
тановой фольги марки ВТ-1-0. Для удаления ок-
сида с поверхности титановую фольгу обрабаты-
вали в 50%-ной H2SO4 при температуре 100°С до
момента появления газовыделений с последую-
щей отмывкой водой. Мишень магнетрона пред-
ставляла собой диск диаметром 100 мм из графи-
та, титана, платины, молибдена, циркония и ни-
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келя. На основе этих мишеней составляли
композитные мишени. Для этого на основной
мишени на одинаковом расстоянии друг от друга
закрепляли радиальные вставки из платины (ири-
дия) в виде полосок шириной 5 мм, их число ме-
нялось от 2 до 8. Дистанция от подложки до ми-
шени (графитовой, титановой, молибденовой,
никелевой) составляла 100 мм. Такое расстояние
обеспечивало равномерность осаждения композит-
ного покрытия по поверхности подложки. После
создания с помощью турбомолекулярного насоса в
камере магнетрона высокого вакуума вводили плаз-
мообразующий газ аргон и поддерживали его дав-
ление в диапазоне PAr = 4–20 Па. Также с помо-
щью контроля давления изменяли долю реактив-
ного газа кислорода в среде аргона. Для этого
использовали параметр , который изме-
нялся в пределах  = 0–0.75. Распыление
мишени проводили при частоте магнетрона
13.56 МГц. Ток магнетрона варьировали в преде-
лах 0.04–0.15 А при напряжении 440–450 В. Мас-
су покрытия определяли взвешиванием на анали-
тических весах АВ600М-1х. Для оценки удельно-
го содержания компонентов ms в каталитической
композиции при распылении составной мишени
использовали параметр α – доля площади компо-
нента от общей площади зоны распыления со-
ставной мишени, а также параметр kPt – индиви-
дуальный коэффициент распыления компонен-
та, например платины. Для исследований были
приготовлены катализаторы из композитной ми-
шени при различном количестве вставок Pt или Ir
(2, 4, 6, 8) в основную мишень (С, Ti, Mo, Ni). До-
ля площади Pt (Ir) α в площади зоны распыления
композитной мишени составляла α = 0.06, 0.13
(0.19, 0.26).

Для исследования структуры и элементного
состава каталитических композиций использова-
ли сканирующий электронный микроскоп
(СЭМ) JSM–6390 LA (JEOL USA, Inc.) с пристав-
кой для энергодисперсионного анализа Oxford.
Для микроанализа использовали дифрактометр
Rigaku D/Max RC (CuKα-излучение, графитовый
кристалл-анализатор, фокусировка по Бреггу–
Брентано) в шаговом режиме с шагом Δ2q = 0.05°
в интервале углов 2q = 20°–125°.

Электрохимические исследования синтезиро-
ванных катализаторов проводили в трехэлектрод-
ной электрохимической ячейке. В качестве вспо-
могательного электрода применяли Pt-проволо-
ку, в качестве электрода сравнения – Ag/AgCl-
электрод 4M KCl. Рабочий раствор электролита –
0.5 М раствор Н2SO4 – готовили из очищенной
ионным обменом воды и серной кислоты (х.ч.).
При измерении циклических вольтамперограмм
(ЦВА) раствор электролита насыщали аргоном.
Все значения потенциалов в работе приведены
относительно обратимого водородного электрода

+γ
2 2O /(O Ar)

+γ
2 2O /(O Ar)

(ОВЭ). Активную электрохимическую поверх-
ность (ЭХАП) каталитических композиций на ос-
нове Pt определяли на подложке из гладкой тита-
новой фольги по токам окисления водорода на
ЦВА, снятой в диапазоне в 0.0–1.2 В (ОВЭ) в
0.5 М H2SO4 при Т = 25°С. Использовали потен-
циостат Solartron 1287a, скорость развертки по-
тенциала составляла 0.025 В/с. Электрохимиче-
скую активность катализаторов, сформирован-
ных на поверхности МПС ГДЭ, в реакции
восстановления кислорода ПОМТЭ определяли в
ячейке (полутопливный элемент из фторопласта)
по поляризационным кривым, снятым со скоро-
стью изменения потенциала 1 мВ/с от равновес-
ного значения в область катодных потенциалов.
Воздух подавали микрокомпрессором с тыльной
части ГДЭ, а со стороны катализатора использо-
вали раствор 0.5 М H2SO4 при температуре 25°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На первом этапе исследований были опреде-
лены индивидуальные скорости распыления мо-
нолитных мишеней, изготовленных из различ-
ных материалов. При распылении монолитной
мишени в плазме аргона образуются потоки
атомного пара материала мишени, который пере-
мещается в направлении подложки. Процесс ро-
ста пленки и ее структура на поверхности под-
ложки зависят от энергии частиц, процесс прохо-
дит в два этапа. На первом образуются зародыши
на поверхности подложки, на втором они растут и
объединяются в мелкие кластеры. Возможен ост-
ровковый механизм роста пленки, когда осаждае-
мые атомы взаимодействуют между собой силь-
нее, чем с атомами подложки. Послойный меха-
низм роста пленки преобладает при образовании
больших по площади двумерных зародышей на
поверхности подложки вследствие того, что ато-
мы напыляемого материала имеют более сильную
связь с атомами подложки, чем связь между со-
бой. Послойно-островковый механизм роста
пленки возникает, когда островки начинают рас-
ти после того, как сформируется пленка толщи-
ной в несколько атомных монослоев. Таким об-
разом, структурные характеристики и свойства
пленки определяются условиями и продолжи-
тельностью процесса ее формирования. Если в
камере магнетрона кроме инертного плазмообра-
зующего газа аргона будет находиться реактив-
ный газ, то он может образовывать химическую
связь с атомами распыляемого материала в про-
цессе его движения к подложке, образуя при этом
более сложные структуры.

Были исследованы каталитические структуры,
полученные из монолитных мишеней, и опреде-
лены индивидуальные коэффициенты распыле-
ния используемых материалов.
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Система Pt/C(Ti). Согласно [16, 26, 28] при
распылении Pt добавление кислорода в состав
плазмообразующего газа аргона приводит к фор-
мированию на подложке наноструктурированной
“черни” платины с высокой удельной поверхно-
стью и высокой электрохимической активно-
стью. При этом можно предположить, что при
малых скоростях напыления в среде кислорода
частицы Pt высаживаются по послойно-остров-
ковому механизму в вертикальном направлении в
виде столбчатых структур. На рис. 1 показана
структура платиновой черни, полученная в маг-
нетроне на титановой подложке в одном техноло-
гическом процессе при распылении Pt. Видим
структуру “куста коралла” с расстоянием между
веточками 0.5–2 мкм, а сами веточки осадка Pt
имеют более тонкую наноструктуру. Такой Pt-ка-
тализатор интересен для процессов выделения
водорода в ПОМЭВ, так как сочетает высокую

электрохимическую поверхность и каналы для
подвода–отвода газообразных реагентов.

Для выделения кислорода более активным яв-
ляется катализатор на основе иридия, имеющий
свои индивидуальные особенности распыления.
В связи с этим для различных условий распыле-
ния определены индивидуальные скорости рас-
пыления различных материалов, в первую оче-
редь Pt.

На рис. 2а показано влияние доли реактивных
газов γ (кислорода и ацетилена) в плазмообразую-
щем газе аргоне на скорость распыления Pt. Как
видно, повышение γ приводит к снижению ско-
рости распыления Pt. Оксид на поверхности Pt-
мишени не имеет сильной связи с поверхностью,
поэтому скорость ее распыления высокая уже при
малых токах (в данном случае 40 мА). Поскольку
реакция Pt с кислородом не приводит к образова-
нию летучих продуктов, можно предположить,
что вся Pt доходит до подложки в виде оксида. По
данным рентгеновской дифрактометрии обнару-
жено, что при доле кислорода γ = 0.25 получается
пленка с высокой степенью окисления платины
(PtO1.5) без каких-либо ее следов в виде неокис-
ленного металла.

Влияние присутствия ацетилена в аргоне на
скорость распыления Pt-мишени более сильное и
неоднозначное (рис. 2а, кривая 2). При γ ~ 0.5 до
поверхности подложки доходит незначительное
количество напыляемого вещества. Это может
быть связано как с влиянием ацетилена на про-
цесс образования плазмы аргона и выход атомно-
го пара, так и с химическим взаимодействием
атомного пара распыляемого материала с молеку-
лами ацетилена. Возможно образование атомных
потоков Pt и C (который образуется из ацетилена
в плазме), что также может снижать плотность
осадков. Напротив, при увеличении содержания

Рис. 1. СЭМ-изображение каталитического осадка
Pt, полученного в магнетроне в атмосфере кислорода
на поверхности титановой фольги.

2.5 мкм

Рис. 2. Скорость распыления платины в плазме аргона при различном содержании реактивных газов – кислорода и
ацетилена (γ = 0.6): 1 – кислород; 2 – ацетилен (а). Скорость распыления платины при токе I = 0.1 А в плазме аргона
и кислорода (γ = 0.6) от давления в камере магнетрона (б).
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кислорода в плазме аргона скорость распыления
Pt плавно линейно снижается (рис. 2а, кривая 1).
Поэтому в качестве реактивного газа использова-
ли кислород. Выбор диапазона рабочего давления
аргона в камере магнетрона, с одной стороны,
ограничен его минимальной плазмообразующей
концентрацией, а с другой, снижением скорости
распыления материала. Для распыления Pt такая

зависимость представлена на рис. 2б. Как видно,
повышение давления в камере магнетрона сни-
жает скорость распыления, так как возрастает ко-
личество взаимодействий атомного пара распы-
ляемого материала с аргоном и кислородом. В
[30] обнаружен эффект снижения размера частиц
напыляемого палладия при увеличении давления
аргона в камере. Как будет показано далее, при
увеличении давления аргона можем также кон-
статировать снижение размера осаждаемых ча-
стиц Pt.

СистемаPt/(TiOx)/C. Другой подход заключа-
ется в нанесении тонкого нанодисперсного под-
слоя, например, на основе титана на поверхность
основного электрода-носителя (микропористого
слоя ГДС или пористого титана). В этом случае
можно сформировать нанодисперсную структуру
промежуточного слоя носителя для повышения
адгезии самого катализатора и коррозионной
устойчивости основного носителя [29]. Для сажи
Vulcan, на базе которой изготавливается МПС
ГДЭ, проблема коррозионной устойчивости су-
щественна и актуальна. После нанесения дис-
персных пленок на основе Pt-катализатора с под-
слоем дисперсного титана их исследовали на
предмет активной каталитической поверхности
по токам окисления адсорбированного водорода,
также исследовалась структура. Тонкий слой ти-
тана (~30 нм) предварительно наносили при раз-
личном содержании кислорода в аргоновой плаз-
ме (γ = 0–1.0). После нанесения дисперсных пленок
Pt-катализатора в виде черни (ms = 0.03 мг/см2) c

Рис. 3. ЦВА платинового дисперсного катализатора
на титановой фольге с подслоем дисперсной пленки
диоксида титана (~30 нм); (γ): 1 – 0 (без кислорода),
2 – 0.5, 3 – 0.75, 4 – 1. Раствор электролитa 0.5 М H2SO4;
Т = 25°С; msPt = 0.02 мг/см2; V = 0.025 В/c.
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Рис. 4. Увеличенные СЭМ-изображения катализатора C–Pt, полученного на поверхности сажевого микропористого
слоя ГДЭ при магнетронном распылении композитной мишени.
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добавкой реактивного газа кислорода (γ = 0.75)
были сняты ЦВА. На рис. 3 представлены ЦВА
каталитической системы Pt на подслое оксида ти-
тана. Как видно, введение кислорода в плазму
при нанесении титана приводит к повышению
активной поверхности Pt-катализатора примерно
на 30%. Однако нанесение титана при γ = 1.0 при-
водит к снижению активности, видимо, за счет
повышения омического сопротивления подслоя
полностью окисленного титана (рис. 3, кривая 4).
Таким образом, при содержании кислорода в ар-
гоновой плазме (γ ~ 0.75) формируется оптималь-
ная структура подслоя титана, на которой выса-
живается дисперсная Pt.

Для исследования активности катализатора в
РВК его наносили на МПС ГДЭ Freudenberg
H24C3. На рис. 4 показаны увеличенные изобра-
жения ГДЭ с нанесенным катализатором. Как
видно, частицы каталитической композиции
представляют собой тонкодисперсную структуру,
которая покрывает тонким слоем частицы сажи

МПС ГДЭ. Они имеют форму, близкую к сфери-
ческой, а их размер составляет 5–15 мкм.

В табл. 1 представлены катодные токи элек-
тродов на основе дисперсной Pt с подслоем тита-
на (около 30 нм), снятые при потенциале Е =
= 0.7 В (относительно хлор-серебряного электро-
да сравнения) в полуэлементе (Т = 25°С, 0.5 М
Н2SO4). Анализ таблицы показывает, что макси-
мальная электрохимическая активность достига-
ется при содержании 50% кислорода в плазме при
нанесении дисперсного подслоя диоксида тита-
на, а также 50% кислорода в плазме уже при нане-
сении дисперсного слоя Pt (образец 4). Увеличе-
ние кислорода в плазме при нанесении подслоя
титана уже не повышает активность катализато-
ра. Таким образом, параметр γ оказывает замет-
ное влияние на формирование тонких нанодис-
персных структур катализатора и носителя и
определяет активность катализатора.

Магнетронное напыление углерода, титана, ни-
келя. Графитовая мишень является самой доступ-
ной, однако имеет свои особенности при магне-
тронном распылении, если использовать добавки
реактивного газа кислорода в плазмообразующий
газ. Известно, что доминирующим продуктом
кислородной реакции в плазме является СО,
практически не зависящий от энергии ионов и
температуры мишени [30]. При термическом воз-
действии на графит в присутствии кислорода газ
СО образуется лишь при Т более 1000 К. Однако
при бомбардировке графита ионами Ar и О2 в маг-
нетроне возможно образование СО, при этом об-
разование СО2 незначительно. Таким образом, уг-
лерод в зоне распыления графитовой мишени ча-
стично превращается в газообразный продукт,

Таблица 1. Активность каталитических композиций
Pt/(TiOx)/C в реакции катодного восстановления кис-
лорода при различных значениях γ при сформирова-
нии Pt-катализатора и Ti-подслоя

Pt/(TiOx)/C

(  = 0.02 мг/см2)
γPt γTi I, А/мг (Pt)

1 0.75 0.75 0.8
2 0.5 0.75 0.12
3 0.75 0.5 0.26
4 0.5 0.5 0.34

Pt
sm

Таблица 2. Индивидуальные скорости распыления ряда материалов при различном содержании кислорода в
плазме аргона 

Ток магнетрона, А 0.04 0.04 1 0.15

Скорость распыления, мкг/А см2 мин

Pt С Ti Ni

0 630 52 20.3 11.1
0.25 570.65 10.4 1.45 6.67
0.5 525.36 8.68 1.38 4.44
0.75 398.55 5.5 1.3 3.3

Атомная масса 195.09 12 47.9 58.71

Скорость распыления, отнесенная к атомной массе

Pt С Ti Ni

0 3.23 4.33 0.42 0.19
0.25 2.93 0.87 0.03 0.11
0.5 2.69 0.72 0.03 0.08
0.75 2.04 0.46 0.03 0.06

+γ
2 2O /(O Ar)

+γ
2 2O /(O Ar)

+γ
2 2O /(O Ar)
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который не доходит до подложки [30]. Как видно
из рис. 7б, доля газообразного продукта при рас-
пылении графитовой мишени (СО) заметно пада-
ет при γ > 0.25 при общем давлении Р = 4 Па. Так-
же обнаружено, что скорости распыления C и Pt
на единицу массы различаются в сотни раз (табл.
2). Однако если такие скорости привести к атом-
ной массе, то физические потоки атомов Pt и C в
плазме аргона и при небольших добавках кисло-
рода (γ < 0.2) соизмеримы. Этот факт интересен с
практической точки зрения и будет использован
при синтезе смешанных С–Pt-катализаторов, а
также других композитных каталитических си-
стем.

ПОЛУЧЕНИЕ КАТАЛИЗАТОРОВ
ИЗ КОМПОЗИТНЫХ МИШЕНЕЙ

Система (PtNix)/C. Для практического исполь-
зования наиболее интересны смешанные катали-
заторы, полученные при распылении в магнетро-
не композитных мишеней. Такая мишень состоит
из основной мишени из более дешевого и доступ-
ного материала (графит, титан, никель, цирко-
ний, молибден) и вставок из благородных метал-
лов, например Pt и Ir. В этом случае возникают
более сложные взаимодействия, так как каждый
материал имеет свои индивидуальные особенно-
сти и скорости при магнетронном распылении
(табл. 2). Для системы (PtNix)/C было приготов-
лено 16 образцов катализаторов и изучено влия-
ние на их активность давления аргона в камере
магнетрона Р и доли площади платины в состав-
ной мишени αPt/(Pt + Ni). Как видно из табл. 3, вы-
сокую активность (катодные токи, измеренные в
полуэлементе) имеют образцы, полученные при
Р = 4–6 Па и минимальном содержании Pt в ми-
шени αPt/(Pt + Ni) = 0.06. То есть максимальное ко-
личество Pt в составе композитной мишени Pt–Ni
не приводит к максимальной активности катали-
затора Pt–Ni. ЭХАП (Sm), определенная по токам
окисления адсорбированного водорода ЦВА,
коррелирует с этими данными, и, как видно из
таблицы, повышение давления плазмообразую-
щего газа аргона в камере магнетрона приводит к
увеличению как удельной поверхности катализа-
тора, так и удельной активности катализатора в
РВК.

Система Рt–С/C. Каталитическая система
Рt–С/C для ПОМТЭ является коммерчески до-
ступной. Она реализована с использованием син-
теза наночастиц Pt в многостадийном технологи-
ческом процессе путем химического восстанов-
ления из раствора ее соли на частицах сажи [22].
Такой коммерческий катализатор в составе ката-
литических чернил наносится на поверхность
МПС ГДС или мембрану и используется на аноде
и катоде ПОМТЭ или на катоде ПОМЭВ. В прин-

ципе систему Рt–С можно реализовать в одну ста-
дию в магнетроне при распылении композитной
С–Рt-мишени. В этом случае катализатор Рt–С
формируется сразу на поверхности сажевого
МПС ГДЭ.

Серия экспериментов, проведенная для 16 об-
разцов, показала влияние параметров αPt/(Pt + Ti) и

 на каталитическую активность в РВВ и
их структуру. Микроструктурный анализ образ-
цов выявил несколько общих тенденций. При γ = 0
введение углерода резко снижает средний размер
доменов. Наименьший размер домена обнаружен
для α = 0.19, образец, который содержит как пла-
тину, так и оксид платины, явное проявление од-
новременных процессов образования твердых и
летучих продуктов Pt, PtOx и CO в смешанной
плазме. Когда α уменьшается, больше кислорода

+γ
2 2O /(O Ar)

Таблица 3. Зависимость тока восстановления кислоро-
да i и удельной поверхности катализатора PtNiх Sm от
параметра αPt/(Pt + Ni) и давления аргона в камере маг-
нетрона

αPt/(Pt + Ni)

PAr, Па

0.5 2 4 6

Sm, м2/г Pt

0.06 19.1 8.92 9.89 13.39
0.13 13.6 11.75 5.9 17.13
0.19 13.1 16 14.89 29.95
0.26 16.25 18.63 19.98 37.01

i, А/г(Ni + Pt)

0.06 4.81 14.2 23.25 27.1
0.13 4 24.6 30.98 21.45
0.19 6.28 19.15 28.5 35.2
0.26 6.24 12.3 19.28 28.3

Рис. 5. Ток выделения водорода, измеренный при Е =
= –0.08 В (ОВЭ). Значения нормированы на истин-
ную площадь поверхности.
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потребляется для производства CO, поэтому рост
PtOx неблагоприятен, и размер домена становит-
ся больше. На рис. 5 видим, что высокий ток в
РВВ при малой закладке Pt может быть результа-
том взаимодействия двух эффектов при форми-
ровании каталитической C–Pt-структуры: сни-
жение крупных пор в структуре катализатора на
основе оксида Pt и увеличение количества более
мелких частиц под влиянием реакционного газа
кислорода. Известно, что при выделении водоро-
да на электроде растущие пузырьки могут блоки-
ровать узкие поры. Хотя такая поверхность может
быть доступна для адсорбции водорода, а для вы-
деления может быть затруднена. Оказалось (точ-
ка α = 0.06, γ = 0.25), что рост плотных частиц
углерода и оксида платины приводит к образо-
ванию более плотных пленок, эффект блокиро-
вания нейтрализуется, а перенапряжение выделе-
ния водорода снижается.

Система Ir–Mo/Ti. Анодный катализатор для
процесса выделения кислорода является наибо-
лее проблемным в ПОМЭВ. Катализатор Ir–
Mo/Ti, синтезированный в магнетроне при рас-

пылении Mo–Ir-мишени на пористый Ti-коллек-
тор, показал высокую каталитическую актив-
ность и коррозионную устойчивость [26]. Также
обнаружено, что с увеличением γ размеры сфери-
ческих частиц уменьшаются с 800–1000 нм при
α = 0.19, γ = 0 до 100–200 нм при α = 0.19, γ = 0.75
(рис. 6). При этом сам катализатор приобретает
характерный черный цвет.

Предварительное окисление катализатора яв-
ляется необходимым условием его устойчивости.
Это достигается как при высоких γ в магнетроне,
так и при последующем термическом окислении
на воздухе.

Формирование каталитического слоя в одном
технологическом процессе. Наиболее распростра-
ненной является технология, включающая в себя
синтез Pt-содержащего катализатора путем хими-
ческого восстановления Pt из раствора платинои-
дов на носитель (например, сажу), получения на
его основе каталитических чернил и формирова-
ния ультразвуковым напылением каталитических
покрытий на поверхности ГДЭ. Процесс является
многостадийным и требует использования боль-

Рис. 6. Увеличенные (×20000) СЭМ-изображения катализатора Ir–Mo/Ti при α = 0.19 и различной доле кислорода в
плазме аргона: γ = 0 (а), 0.25 (б), 0.5 (в), 0.75 (г).

1 мкм 1 мкм 1 мкм 1 мкм

(a) (б) (в) (г)

Рис. 7. Методы нанесения Pt–C-катализатора на поверхность ГДЭ.

Химическая технология получения катализатора Pt-C/C

Магнетронная технология получения Pt-C/C
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шого количества оборудования, материалов, ре-
активов (которые также требуют отдельного син-
теза) и воды с высокой степенью очистки. Однако
металлическая платина остается как исходным,
так и конечным веществом данной технологии,
изменяются лишь ее состояние и характерные
размеры частиц.

Процесс нанесения C–Pt-катализатора на по-
верхность ГДЭ можно сделать одностадийным,
если использовать физический метод нанесения,
например метод магнетронного напыления в ва-
кууме. Приведем пример для катализатора C–Pt,
который является востребованным для многих
электрохимических процессов (рис. 7). С–Pt-ка-
тализатор в виде наноструктурированного слоя
наносится на подложку (например, МПС ГДЭ) в
одном процессе из исходной металлической пла-
тины и графита, которые составляют композит-
ную мишень магнетрона. Углерод в данном слу-
чае остается носителем и функциональным раз-
бавителем для платины, который не только
снижает стоимость каталитического покрытия,
но и придает ему дополнительные свойства.

Физические методы получения каталитиче-
ских покрытий для технологии ПОМТЭ пред-
ставляют практический интерес, в том числе, в
качестве промышленных технологий. В частно-
сти, получение дисперсных катализаторов из
композитных мишеней с использованием техно-
логии магнетронного распыления металла упро-
щает изготовление электродов и делает процесс
более технологичным и воспроизводимым. В
промышленных магнетронах в одну стадию мож-
но получить электроды с общей площадью по-
верхности около 2 м2, что соответствует батарее
ТЭ мощностью 1 кВт.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведены исследования каталитических по-
крытий, полученных в магнетроне из композитных
мишеней для электродов ПОМТЭ и ПОМЭВ.
Благородные металлы (платина, иридий) исполь-
зовались как вставки в основные мишени на ос-
нове молибдена, титана, графита, никеля. Иссле-
довано влияние различных параметров процесса
нанесения на электрохимические и структурные
характеристики каталитических композиций.
Показано, что для электродов ПОМТЭ и ПОМЭВ
могут быть получены каталитически активные
наноструктурные композиции с низкой заклад-
кой платины или иридия в одностадийном про-
цессе магнетронного напыления, на основе кото-
рого может быть освоена промышленная техно-
логия.

Авторы выражают благодарность Э.Е. Левину
(Центр квантовых технологий МГУ им. М.В. Ло-

моносова) за помощь и выполнение микрострук-
турных исследований.
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